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(54) Precede de fabrication de (meth)acrylates de methylcyclohexyle 

(57) On prepare un (meth) aery late de methylcyclohexyle de formule (I) en faisant reagir un (meth)acrylate leger 
(II) avec un alcool (III), en presence d'un catalyseur de transesterification choisi parmi les alcoolates de titane, detain, 
de zirconium, de magnesium, de calcium, de lithium, de potassium ou de sodium ; les chelates de zirconium, de calcium, 
de magnesium et de lithium avec des composes 1 ,3-dlearbonyle ; les dialkyloxydes detain, ies dialkyldialcpxydes 
d'etain, les dialfcyldiesters d'etain et les dlstannoxanes ; et ies hydroxydes de magnesium, de calcium et de lithium. . 
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R 1 = CH 3 ; le groupe CH 3 substituant du- radical cyclohexyledans (I) et (II I) pouvant occuper Indifferemment les positions 
ortho, rr>6ta ou para ; et R 2 = alkyle en C r C 4 . 
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(III) 



10 dans laquelie te groupe CH 3 substituant du radical cyciohexyle peut occuper indifferemment les positions ortho, meta 
ou para par rapport au groupement OH, 

caracterise par lefait que Ton utilise, comme catalyseur de transest6rification, un compost choisi parmi : 

les alcoolates de tttane, d'etain , de zirconium, de magnesium, de calcium, de lithium, de potassium ou de sodium ; 

- les chelates de zirconium, de calcium, de magnesium et de lithium avec des composes 1 ,3-dicarboxyle ; 

- les diaikyloxydes d'etain, les dialkyldialcoxydes d'etain, les dialky Idi esters detain et ies distannoxanes ; et 
les hydroxy des de magnesium, de calcium et de lithium. 

[0006] Ualcool (III) peut etre prts sous sa forme a. Isomeres purs cis ou trans ou de melanges cls/trans. 
■\ 20 [0007]- -On obtient des melanges d'isomeres-de position -du compose (I) lorsque I'on a engage des melanges d'lso- 
meres de position de I'aicool (III). 

[0008] Des exemples d'ateoolates sont les titanates de tetraalkyle Tf(OR 1 ) 4 avec R 1 representant methyle, ethyl e, 
butyle, isopropyle, 2-6thylhexyle ; les alcoolates de magnesium MgfOR 2 ^, R 2 representant un reste alkyle en 0^-0 4t 
par exemple methyle, ethyl e, n-propyie, butyle. 
25 [0009] Des exemples de chelates sont ies acetylaceto nates de zirconium, de calcium, de magnesium et de lithium. 
[0010] Les diaikyloxydes detain sont notamment les composes de formule R 3 2 SnO, dans laquelie R 3 repr6sente 
un reste alkyle en C^sq, un exemple etant le di-n-butyloxyde d'6tain Bu2SnO (DBTO). 

[0011] Les diaikyidialcoxydes d'etain sont notamment les composes de formuie R 4 2 Sn(OR 5 ) 2 , dans laquelie R 4 et 
R 5 repnSsentent chacun independamment un reste alkyle en C 1 -C 30 . 
30 [0012] Les dialky Idiesters d'etain sont notamment les composes de formule 



R 6 ^Sn(OCR 7 )o l 

8 • 

.35 O 

, dans laquelie R 6 et R 7 representent chacun independamment alkyle en CtC^, des exemples de ces composes 
etant le dibutyi diiaurate d'etain et le dlbutyl diacetate detain. 

[0013] Les distannoxanes sont notamment les composes de formule XR 8 2SnOSnR 8 2 Y, dans laquelie X et Y repne- 
J) 40 sentent chacun independamment C€, Br, NCS ou OH ; et les R 8 represented chacun alkyle en C^-C 8t tel que methyle 
ou butyle. A titre d'exemple, on peut citer le tetrabutyldichlorodistannoxane. 

[0014] Conformement a la presente invention, on utilise notamment une quantite de catalyseur com prise entre 10~ 3 
et 5 x 10" 2 mole, en particulier comprise entre 5 x 10 -3 et 5 x 10 -2 mole, par mole d'alcbol de formule (III). 
[001 5] Le(meth)acrylate leger (II) est par exemple le (meth)acrylate de methyle, d'ethyle, de n-propyle, d'isopropyle, 
45 de n-butyle, d'isobutyle ou de tert.-butyle, etant en particulier le (meth) aery late de methyle. 

[001 6] La reaction du procede de la presente invention peut etre eff ectuee en presence cfun exces de Tun ou I' autre 
des r§actifs. II est cependant preferable d'operer en presence d'un exces d'ester leger (II). 

[0017] Ainsi, le rapport molaire ester ieger (II)/alcooi (III) peut dtre compris entre 0,7 et 7, de preference entre 2 et 4. 
[0018] Par ailieurs, on conduit la reaction du procede de I'invention generalement en presence d'au moins un inhi- 
so biteur de polymerisation, lequel est choisi notamment parmi la phenothiazine, le butyidithiocarbamate de cuivre, lather 
monomethylique d'hydroquinone, I'hydroquinone, le ditertiobutylparacresol, le 2,2,6,6-t6tram6thyl-1-pip6ridinyloxy 
(TEMPO), le 4-hydroxy-2,2,6,6-tetram6thyl-1-piperidinyloxy (4-hydroxy-TEMPO), le 4-m6thoxy-2,2,6,6-t6tram6thyl- 
1-piperidinyloxy (4-methoxy-TEMPO), te 4-oxo-2,2,6,6-tetramethyI-1-pip6r1dinyloxy (4-oxo-TEMPO), et leurs melan- 
ges en toutes proportions. 

55 [001 9] On introduit le ou les inhibiteurs de polymerisation a raison notamment de 0,05 a 0,5 % en masse par rapport 
a I'aicool de formule (111). 

[0020] On conduit la reaction du procede de {'invention de preference sous pression reduite afin de maintenir la 
temperature du melange reactionnel en dessous de 120°C. 
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[0034] Le methacrylate de 3-methylcyclohexyle obtenu en final est un melange d'isomeres cis-trans. II a ete carao 
terise par RMN. 

EXEMPLES 2 6 7 : . 

[0035] Dans les memes conditions generales qu'& i'Exemple 1 , mals en faisant vatler le rapport molalre MAM/alcool 
(III), la nature de I'alcool (III), la nature du catalyseur et le taux de ce dernier, on a prepare six composes ou melanges 
de composes de ('invention. 

[0036] Les resultats sont rapportes dans le Tableau 1. 
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Revendications 

1. Procede de fabrication d'un (m6th)acrylate de me^thyicyclohexyle de formula (I) : 



CH 3 

CH 2 =C— C^O — f ^\ (i) 



10 



dans laquelle : 

is - R 1 represente H ou CH 3 ; 

te groupe CH 3 substituant du radical cyclohexyle pouvant occuper indffferemment les positions ortho, meta 
ou para par rapport au groupement (meth)acryloyloxy, 

\ 20 suivant lequel on fait reagir, en presence d'un catalyseur de transestertfication, un (meth)acrylate leger de formule 

(«): 

1 ■" . 

25 R 

CH 2 =C-C-0-R 2 (ii) 
O 
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35 



40 
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dans laquelle : ' 

R 1 est tel que defini ci-dessus ; et 

R 2 represente un radical alkyle en C.,-^ 

avec au moins un alcool de formule (III) : 

,CH 3 




(III) 



OH 



dans laquelle ie groupe CH 3 substituant du radical cyclohexyle peut occuper indifferemment les positions ortho, 
meta ou para par rapport au groupement OH, 

caracterlse par le fait que Ton utilise, comme catalyseur de transesterification, un compose choisi parmi les 
so alcoolates de titane, d'etain, de zirconium, de magnesium, de calcium, de lithium, de potassium ou de sodium ; 

ies chelates de zirconium, de calcium, de magnesium et de lithium avec des composes 1 ,3-dicarbonyle ; les dialk- 
yloxydes d'etain, les dialkyldialcoxydes detain, les dialkyldiesters detain et les distannoxanes ; et les hydroxydes 
de magnesium, de calcium et de lithium. ■ 

55 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que Ton utilise, comme catalyseur, un compose choisi 
parmi les titanates detetraalkyleTi(OR 1 ) 4 avec R 1 repr6sentantmethyle, ethyle, butyle, isopropyle, 2-ethyl-hexyle ; 
les alcoolates de magnesium MgfOR 2 ^, R 2 representant un reste alkyle en C v C 4t par exemple methyle, ethyle, 
n-propyle, butyle ; les acetylac&onates de zirconium, de calcium, de magnesium et de lithium ; le di-n-butyloxyde 
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